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PATE ANHYDRE 

POUR LA DECOLORATION DES FIBRES KERATINIQUES HUMAINES. 

La presente invention concerne une pate anhydre pour la decoloration des fibres 
5 keratiniques humaines, et en particulier des cheveux, comprenant au moins un sel 
peroxygene, au moins un agent alcalin, 15 a 35% en poids d'au moins un polydecene de 
formule C-jon H[(20n)+2] dans laquelle n varie de 3 a 9 et de preference de 3 a 7, et 
0,01 a 10% en poids d'au moins un gelifiant choisi parmi les silices pyrogenees a 
caractere hydrophile ou hydrophobe ou un copolymere di-, tri-, multi- ou radial bloc 
10 compose de segments de type styrene monomere et de segments de type monomere ou 
comonomere thermopiastique. 

L'invention concerne egalement le precede de decoloration des fibres keratiniques 
humaines la mettant en oeuvre. 

15 La decoloration des fibres keratiniques humaines et plus particulierement des cheveux se 
fait par oxydation du pigment "melanine" aboutissant a la solubilisation et I'elimination 
partielle ou totale de ce pigment. 

Pour decolorer les cheveux, on utilise des poudres decolorantes contenant un reactif 
peroxygene tel que les persulfates, perborates et percarbonates, d'ammonium ou de 
20 metaux alcalins, que Ton associe au moment de Temploi a une composition aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene. 

Les sets peroxygenes et le peroxyde d'hydrogene etant relativement stables en milieu 
acide, il est souvent necessaire de les activer a pH basique pour obtenir une formation 
adequate d'oxygene. II est done usuel d'ajouter aux poudres decolorantes, des composes 
25 alcalins tels que Puree, les silicates et les phosphates de metaux alcalins ou alcalino- 
terreux, et en particulier les metasilicates de metaux alcalins, ou des agents precurseurs 
d'ammoniac comme les sets d^mmonium . 

On sait que les poudres decolorantes ont tendance a former de la poussiere durant leur 
30 manutention, leur transport et leur stockage. 

Or, les produits qui les composent (persulfates, silicates alcalins) sont corrosifs, irritants 
pour les yeux, les voies respiratoires et les muqueuses. C'est pourquoi on a propose de 
reduire le taux de poussiere en utilisant divers moyens : 

-en deposant sur la poudre, par un precede de pulverisation, divers composes 
35 substantiellement insolubles dans Teau tels que par exemple des huiles ou des cires 
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liquides, lesquels en enrobant les particules de la poudre, les agglomerent en des 
particules de taille plus grande. Le brevet EP-560088 decrit un tel precede, 

-en utilisant des polymeres, anhydres, liquides et solubles dans I'eau a temperature 
ambiante, tels que ceux choisis parmi les polyethyleneglycols ou les 
5 polypropyleneglycols (brevet frangais N° 2 716 804), ou ceux tineaires sequences bloc 
et/ou statistique du type polyoxyethylene/polyoxypropylene (brevet EP-663 205), 

-en utilisant, comme dans le brevet americain N°-5866107, des composes tels que la y- 
butyrolactone, le dimethyl isosorbide, le diisopropyl isosorbide, ou des diesters d'alkyles 
en C 3 -C 6 . 

10 

Pour s'affranchir du probleme de volatility des poudres decolorantes, on developpe 
maintenant des pates qui comprennent lesdits agents pulverulents (sels peroxygenes, 
agents alcalins, epaississants) dans un support liquide inerte organique epaissi. De telles 
compositions sont notamment decrites dans les demandes de brevets DE-3814 356 A1, 
15 DE-197 23 538 C1 et le brevet americain N° 4 170 637. 

Les pates decolorantes basees sur cette technologie et qui sont actuellement sur le 
marche, renferment de I'huile minerale a titre de liquide inerte. Or de telles compositions 
comprenant de I'huile minerale communiquent aux cheveux un toucher gras apres 
traitement. 

20 Elles presentent en outre une stabilite physico-chimique non satisfaisante et ne 
permettent pas d'obtenir une decoloration suffisamment homogene et puissante. Par 
ailleurs, elles ne presentent pas un bel aspect 

Pour epaissir Phuile minerale et ameliorer la stabilite, on a utilise des cires, dont 
notamment des produits dont le point de fusion est superieur a 40°C ou des esters 
25 d'acides gras hydrophobes a chaine longue ou des produits de substitution de la cire 
d'abeille. 

Mais dans ces conditions, pour etre dispersee, voire solubilisee dans le liquide 
organique, la cire doit etre fondue, ce qui implique de la chauffer au cours du procede de 
fabrication. 

30 Or la Demanderesse a constate que de telles compositions a base de cires sont 
sensibles a la temperature et aux chocs thermiques, tant au cours de leur fabrication que 
de leur stockage. Les pates perdent alors leurs qualites d'usage lorsqu'elles sont 
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exposees a de grandes variations de temperature ou a des temperatures extremes 
(inferieures ou egales a 4°C ou superieures ou egales a 45°). 

Void' maintenant, qu'apres d'importantes recherches menees sur la question, la 
Demanderesse a decouvert qu'en utilisant un polydecene de formule C-|Ori H [(20n)+2] 
5 dans laquelle n varie de 3 a 9 et de preference de 3 a 7 et un agent gelifiant choisi parmi 
les silices pyrogenees a caractere hydrophile ou hydrophobe ou les polymeres blocks 
comprenant au moins un motif alkylene ou oxyde d'alkylene, elle obtenait des pates 
decolorantes anhydres stables sur le plan physico-chimique, qui en outre ne laissent pas 
un toucher gras apres decoloration. 

10 

Les pates decolorantes presentent alors I'avantage d'etre preparees sans etre chauffees; 
elles sont preparees a froid ou a temperature ambiante et sont moms sensibles a la 
temperature et aux chocs thermiques en cours de fabrication ou au stockage. 
Par ailleurs, elles permettent d'obtenir des decolorations puissantes et homogenes, en ne 
15 laissant les cheveux ni gras ni reches. 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

La presente invention a ainsi pour objet une pate anhydre pour la decoloration des fibres 
20 keratiniques humaines, et plus particulierement des cheveux, comprenant au moins un 
sel peroxygene, au moins un agent alcalin, caracterisee par le fait qu'elle comprend 15 a 
35% en poids d'au moins un polydecene de formule C-jon H [(20n)+2] dans laquelle n 
varie de 3 a 9 et de preference de 3 a 7, et 0,01 a 10% en poids d'au moins un gelifiant 
choisi parmi les silices pyrogenees a caractere hydrophile ou hydrophobe ou un 
25 copolymere dh tri-, multi- ou radial bloc compose de segments de type styrene 
monomere et de segments de type monomere ou comonomere thermoplastique. 

Elle a egalement pour objet Putilisation de ladite pate pour la preparation d'une 
composition de decoloration prete a remploL 
30 Par "composition prete a Temploi" on entend, au sens de I'invention, la composition 
destinee a etre appliquee telle quelle sur les fibres keratiniques, c'est a dire qu'elle 
resulte du melange extemporane de la pate et de la composition aqueuse de peroxyde 
d'hydrogene. 
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Par "anhydre", on entend, au sens de I'invention, une pate dont la teneur en eau est 
inferieure a 1%, et de preference inferieure a 0,5% en poids par rapport au poids total de 
la pate. 

5 invention vise egalement un procede de decoloration des fibres keratiniques humaines, 
et plus particulierernent des cheveux utilisant la composition de decoloration prete a 
I'emploi telle que decrite selon I'invention. 

Un autre objet de I'invention est un disposltif a plusieurs compartiments pour ladite 
10 composition de decoloration prete 3 I'emploi comportant au moins deux compartiments 
dont Tun contient une pate anhydre et I'autre une composition aqueuse de peroxyde 
d'hydrogene. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de I'invention apparaftront 
15 encore plus clairement a la lecture de la description et des exemples qui suivent. 

Polvdecenes de formule C iQ n J jf(2Qn)+21 avec n variant de 3 a 9. 

Ces composes repondent a I'appellation "polydecene" du Dictionnaire CTFA 7eme 
edition 1997 de la Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association, USA, ainsi qu'a la 
20 meme appellation I. N.C.I, aux USA et en Europe. 

Ce sont des produits d'hydrogenation des poly-1-decenes. 

Parmi ces composes, on choisit plus particulierernent selon I'invention ceux pour lesquels 
dans la formule, n varie de 3 a 7. 
25 On peut citer, a titre d'exemple, et de preference, le produit vendu sous la denomination 
SILKFLO® 366 NF POLYDECENE par la societe AMOCO CHEMICAL, ceux vendus 
sous la denomination NEXBASE® 2002 FG, 2004 FG, 2006 FG et 2008 FG par la 
societe FORTUM. 

30 Dans la pate decolorante selon I'invention, le ou les polydecenes sont presents de 
preference dans une proportion ponderale allant d'environ 15 a 30% et plus 
particulierernent d'environ 15 a 25% par rapport au poids total de la pate. 
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Agent gelifiant 

Parmi les silices pyrogenees a caractere hydrophile utilisables selon la presente 
invention, on peut citer notamment celles vendues par la societe DEGUSSA HOLS sous 

les denominations commerciales AEROSIL® 90, 130, 150, 200, 300 et 380. 
5 Parmi les silices pyrogenees a caractere hydrophobe utilisables selon la presente 
invention, on peut citer notamment celles vendues par la societe DEGUSSA HOLS sous 

les denominations commerciales AEROSIL® R202, R805, R812, R972 et R974. 
Les copolymeres di-, tri-, multi- ou radial blocs composes de segments de type styrene 
monomere et de segments de type monomere ou comonomere thermoplastique sont 
10 decrits dans le brevet US-5 221 534. 

Parmi ces copolymeres blocs, on prefere utiliser notamment ceux pour lesquels le 
monomere ou comonomere thermoplastique designe ethylene/alkylene en C3-C4, et plus 

particulierement encore un copolymere hydrogene a blocs styrene et a blocs 
ethylene/alkylene en C3-C4. 

15 On utilise plus avantageusement encore selon I'invention, un melange de copolymere 
hydrogene a blocs butylene/ethylene et a blocs styrene et de copolymere hydrogene a 
blocs ethylene/propylene et a blocs styrene, dans de Phuile minerale, et notamment un 
melange de 1 a 20% en poids de copolymere hydrogene a blocs butylene/ethylene et a 
blocs styrene et de copolymere hydrogene a blocs ethylene/propylene et a blocs styrene 

20 dans 80 a 99% en poids d'huile minerale. 

De tels melanges sont par exemple vendus par la societe PENRECO sous les 
denominations commerciales VERS AG EL® M200 et GEAHLENE® 200 et VERSAGEL® 
M750 et GEAHLENE® 750, ou par la societe AIGLON sous les denominations 
commerciales TRANSGEL® ou SYNGEL® ( 90% d'huile de paraffine, 5% de copolymere 

25 hydrogene butylene/ethylene/styrene, 5% de copolymere hydrogene 
ethylene/propylene/styrene). 

On peut egalement utiliser les polymeres tri-blocs styrene/ethylene-butylene/styrene 
(nom I. NCI. "Hydrogenated styrene/butadiene copolymer") vendus par la societe SHELL 
CHIMIE sous les denominations commerciales KRATON® G-1650, G-1652 et G-1657. 

30 



Dans les pates selon I'invention, le ou les agents gelifiants sont de preference presents a 
une concentration allant d f environ 0,01 a 10%, de preference d'environ 0,01 a 5% et plus 
particulierement d f environ 0,1 a 2,5% en poids par rapport au poids total de la pate. 
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Sels peroxyqenes . 

Comme indique ci-dessus, ils sont choisis parmi les persulfates, les perborates et les 
percarbonates d'ammonium ou de metaux alcalins ainsi que le peroxyde de magnesium 
et les melanges de ces composes. 

On utilise de preference les persulfates, et parmi ceux-ci principalement les persulfates 
de sodium et de potassium. 

Dans les pates decolorantes selon I'invention, le ou les sels peroxygenes peuvent etre 
presents a une concentration allant d'environ 10 a 70% et de preference d'environ 20 a 
60% par rapport au poids total de la pate. 

Agents alcalins 

Ces agents alcalins deja decrits ci-dessus (uree, silicates et phosphates de metaux 
alcalins ou alcalino-terreux, et en particulier metasilicates de metaux alcalins, ou agents 
precurseurs d'ammoniac comme les sels d'ammonium), peuvent etre presents dans les 
pates decolorantes a une concentration allant d'environ 0,01 a 40% et de preference 
d'environ 0,1 a 30% par rapport au poids total de la pate. 

Selon une alternative, ils peuvent etre presents dans une composition aqueuse a 
melanger au moment de Pemploi a la composition aqueuse de peroxyde d'hydrogene. 

Un autre objet selon la presente invention est une pate anhydre pour la decoloration des 
fibres keratiniques humaines, et plus particulierement des cheveux, comprenant 10 a 
70% en poids d'au moins un persulfate de sodium ou de potassium, 0,01 a 40% en poids 
d'au moins un agent alcalin, 5 a 35% en poids d'au moins un polydecene de formule 
c 10n H [(20n)+2] dans laquelle h varie de 3 a 9 et de preference de 3 a 7, et 0,01 a 10% 
en poids d'au moins un gelifiant choisi parmi les silices pyrogenees a caractere 
hydrophile ou hydrophobe et les copolymeres blocs hydrogenes a blocs styrene et a 
blocs ethylene/alkylene en C3-C4. 

De preference, la pate selon I'invention comprend en outre au moins un polymere 
amphiphile comportant au moins un chaTne grasse de type non ionique ou anionique. 

Les polymeres amphiphiles convenant a la mise en oeuvre de la presente invention sont 
notamment les suivants : 
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Potvmeres amphiphiles non ioniques comportant au moins une chaTne grasse 
lis sont choisis de preference parmi : 

-(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une 
chaTne grasse ; 
5 on peut citer a titre d'exemple : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins 
une chaTne grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, 
et dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en C 8 -C 2 2, comme le produit 
NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en C 16 ) vendu par la societe AQUALON, ou 

10 le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par la societe BEROL NOBEL, 

- celles modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether d'alkyl phenol, tel que 
le produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (polyethylene glycol (15) ether de nonyl 
phenol) vendu par la societe AMERCHOL. 

15 -(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une 
chaTne grasse en Cs a C22> tel que le produit JAGUAR XC-95/3 (chaTne alkyle en C 14 ) 
vendu par la societe RHODIA, le produit ESAFLOR HM 22 (chaTne alkyle en C 22 ) vendu 
par la societe LAMBERTI, les produits RE210-18 (chaTne alkyle en C 14 ) et RE205-1 
(chaTne alkyle en C 20 ) vendus par la societe RHONE POULENC. 

20 

•(3) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaTne grasse 
dont on peut citer a titre d'exemple : 

- les produits ANTARON V216 ou GANEX V216 (copolymere vinylpyrrolidone / 
hexadecene) vendu par la societe I.S.P. 

25 - les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolymere vinylpyrrolidone / 

eicosene) vendu par la societe I.S.P. 

-(4) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C^C 6 et de monomeres 
amphiphiles comportant au moins une chaTne grasse. 

30 

-(5) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres 
hydrophobes comportant au moins une chaTne grasse tels que par exemple le 
copolymere methacrylate de polyethyleneglycol/methacrylate de lauryle. 
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-(6) les polymeres a squelette aminoplaste ether possedant au moins une chame grasse, 
tels que les composes PURE THIX proposes par la societe SUD-CHEMIE. 

-(7) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chame, a la fois des sequences 
5 hydrophiles de nature le plus souvent polyoxyethylenee et des sequences hydrophobes 
qui peuvent etre des enchamements aliphatiques seuls et/ou des enchaTnements 
cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

De preference, les polyethers polyurethanes comportent au moins deux chaTnes lipophiles 
hydrocarbonees, ayant de 6 a 30 atomes de carbone, separees par une sequence 

10 hydrophile, les chaTnes hydrocarbonees pouvant etre des chaTnes pendantes ou des 
chaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou plusieurs 
chaTnes pendantes soient prevues. En outre, le polymere peut comporter, une chame 
hydrocarbonee a un bout ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 
Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequences en particulier sous forme de 

15 tribloc. Les sequences hydrophobes peuvent etre a chaque extremite de la chame (par 
exemple : copolymere tribloc a sequence centrale hydrophile) ou reparties a la fois aux 
extremites et dans la chame (copolymere multisequence par exemple). Ces memes 
polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en etoile. 

Les polyethers polyurethanes non-ioniques a chame grasse peuvent etre des 
20 copolymeres triblocs dont la sequence hydrophile est une chame polyoxyethylenee 
comportant de 50 a 1000 groupements oxyethylenes. Les polyethers polyurethanes non- 
ioniques comportent une liaison urethanne entre les sequences hydrophiles, d'ou I'origine 
du nom. 

Par extension figurent aussi parmi les polyethers polyurethanes non-ioniques a chame 
25 grasse, ceux dont les sequences hydrophiles sont liees aux sequences lipophiles par 
d'autres liaisons chimiques. 

A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques a chame grasse utilisables 
dans I'invention, on peut citer le Ser-ad FX 1100 de la societe SERVO DELDEN qui est 
un copolymere denomme sous la designation I. N.C.I, europeenne et americaine 
30 n Steareth-100/PEG-136/H.M.D.I. Copolymer". 

On peut aussi utiliser le Rheolate 205 a fonction uree vendu par la societe RHEOX ou 
encore les Rheolates 208 , 204 ou 212, ainsi que I'Acrysol RM 184. 
On peut egalement citer le produit ELFACOS T210 a chame alkyle en C l2 -14 et le produit 
ELFACOS T21 2 a chame alkyle en C 18 de chez AKZO. 
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Les polyethers polyurethanes utilisables selon ('invention sont en particulier ceux decrits 
dans Particle de G. Fonnum, J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271, 380.389 
(1993;, 

On prefere en particulier les polyethers polyurethanes comportant au moins une chaTne 
5 grasse en C<\q a C20* et les hydroxy propylguars modifies par des groupements 
comportant au moins une chaine grasse en Cq a C22 

Polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins une chaTne grasse 
Les polymeres amphiphiles . anioniques comportant au moins une chaine grasse 
10 utilisables selon la presente invention sont des polymeres reticules ou non reticules, 
comprenant : 

- des motifs hydrophiles derives d'un ou de plusieurs monomeres a insaturation 
ethylenique portant une fonction acide carboxylique libre, ou une fonction sulfonique libre 
ou partiellement ou totalement neutralisee, et 
15 -des motifs hydrophobes derives d'un ou de plusieurs monomeres a insaturation 
ethylenique portant une chaTne laterale hydrophobe, et 
eventuellernent 

-des motifs de reticulation derives d'un ou plusieurs monomeres poiyinsatures. 

20 -(I) Le ou les monomeres a insaturation ethylenique portant une fonction acide 
carboxylique sont choisis parmi Tacide ethacrylique, Tacide methacrylique et Tacide 
acrylique, de preference parmi Tacide methacrylique, Tacide acrylique et des melanges 
de ceux-ci. 

Le ou les monomeres a insaturation ethylenique portant une chaTne laterale hydrophobe 
25 peuvent etre (i) des esters d'acides carboxyliques insatures et d'alcools gras, ou (ii) des 
ethers d'allyle et d ! alcools gras. 

(i) Les esters d'acides carboxyliques insatures et d'alcools gras sont choisis par exemple 
parmi les ethacrylates, methacrylates et/ou acrylates d f alkyles en C-|o-30> de preference 
en C-J2-22* " s englobent par exemple Tacrylate de lauryle, Tacrylate de stearyle, Tacrylate 

30 de decyle, Tacrylate d'isodecyie, Tacrylate de dodecyle, et les methacrylates 
correspondants, a savoir le methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, le 
methacrylate de decyle, le methacrylate d'isodecyle, et le methacrylate de dodecyle. 

(ii) Les ethers allyliques d'alcools gras formant les motifs hydrophobes des polymeres 
amphiphiles anioniques de la presente invention correspondent a la formule (I) suivante : 
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CH 2 = CR' CH 2 O B n R (I) 
dans laquelle R' designe H ou CH 3l B designe ie radical ethyleneoxy, n est nul ou 
designe un entier allant de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbone choisi parmi les 
radicaux alkyle, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comportant de 8 a 30 atomes de 
5 carbone, de preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 a 18 atomes de 
carbone. Un motif de formule (I) plus particulierement prefere est un motif dans lequel R' 
designe H, n est egal a 10, et R designe un radical stearyle(C 18 ). 

Ledit monomere reticulant est un compose comportant au moins deux doubles liaisons 
polymerisables non ocnjuguees Tune avec Tautre. On peut citer a tire d'exemple le 
10 phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyle, le divinylbenzene, le dimethacrylate de 
(poly)ethyleneglycol, le methylene-bis-acrylamide, le polyallylsucrose ou le 
polyallylpentaerythritol. 

Des polymeres amphiphiles anioniques du type decrit ci-dessus sont decrits et prepares, 
par exemple dans les brevets US-3 915 921 et US-4 509 949 (copolymeres d'acide 
15 (meth)acrylique et de (meth)acrylates d'alkyles en C^o-30» ou dans ,e brevet EP-0216479 
B2 (copolymeres d'acide (meth)acrylique et d'ethers allyliques d'alcools gras). 

On peut citer a titre d'exemples de polymeres preferes : 

-les polymeres reticules d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en C>io-30. te,s Q ue 
20 le CARBOPOL ETD-2020 commercialise par la societe GOODRICH; 

- les polymeres reticules d'acide acrylique et d'acrylate d'alkyle en Ciq-30» tels que les 

polymeres commercialises sous les denominations CARBOPOL 1382, PEMULEN TR1, 
PEMULEN TR2 par la societe GOODRICH; 

-le terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle 
25 oxyethylene (55/35/10); 

- le terpolymere acide (meth)acrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de behenyle 
oxyethylene 25 OE, et 

- le terpolymere reticule acide methacrylique/acrylate d'ethyle/steareth-10 atlyl ether. 

30 -(II) les polymeres amphiphiles comportant comme motifs hydrophiles au moins un 
monomere a insaturation ethylenique a groupement sulfonique, sous forme libre ou 
partiellement ou totalement neutralisee et au moins une partie hydrophobe sont par 
exemple decrits dans les demandes de brevets frangais de la demanderesse N°-0016954 
et 0100328 dont le contenu fait partie integrante de la presente invention. 
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On peut notamment citer plus particulierement parmi eux : 

le copolymere acide acrylamido-2-methyl-2-propane-sulfonique(AMPS)/n- 
dodecylacrylamide neutralise par la soude, le copolymere reticule par du methylene-bis- 
acrylamide constitue de 75% en poids de motifs AMPS neutralises par NH3 et de 25% en 

5 poids de motifs acrylate de GENAPOL T-250, le copolymere reticule par du methacrylate 
d'allyle constitue de 90% en poids de motifs AMPS neutralises par NH3 et de 10% en 

poids de motifs methacrylate de GENAPOL T-250, ou le copolymere reticule par du 
methacrylate d'allyle constitue de 80% en poids de motifs AMPS neutralises par NH3 et 

de 20% en poids de motifs methacrylate de GENAPOL T-250. 

10 

Dans les pates decolorantes selon I'invention, le ou les polymeres amphiphiles non 
ioniques et/ou anioniques comportant au moins une chaine grasse peuvent etre presents 
a une concentration allant d'environ 0,01 a 30% et de preference d'environ 0,01 a 15% 
15 par rapport au poids total de la pate decolorante. 

Autres adjuvants 

La pSte decolorante selon I'invention peut en outre comprendre des polymeres 
epaississants hydrosolubles, des charges telles que des argiles ou de la silice amorphe, 
20 des Hants tels que la vinylpyrrolidone, des lubrifiants comme les stearates de polyol ou 
les stearates de metaux alcalins ou alcalino-terreux, ainsi que des agents de controle du 
degagement d'oxygene tels que le carbonate ou I'oxyde de magnesium, des agents 
colorants ou des agents matifiants comme les oxydes de titane ou encore des agents 
tensioactifs anioniques, non ioniques cationiques ou amphoteres. 

25 

Polymeres epaississants hydrosolubles 

Selon ('invention, ils englobent tous les polymeres hydrosolubles synthetiques ou 
d'origine naturelle utilises classiquement dans le domaine cosmetique et differents des 
polymeres amphiphiles non ioniques et/ou anioniques comportant au moins une chaine 
30 grasse de la presente invention decrits ci-dessus. 

Comme exemples de polymeres synthetiques, on peut citer, la polyvinylpyrrolidone, 
I'acide polyacrylique, le polyacrylamide, I'acide poly-2-acrylamidppropanesulfonique non 
reticule comme par exemple le produit vendu sous la denomination SIMUGEL EG par la 
societe SEPPIC, I'acide po!y-2-acrylamido-2-methylpropane suifonique reticule, I'acide 
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poly-2-acrylamido-2-methylpropane sulfonique reticule et partiellement neutralise par 
I'ammoniaque vendu sous ta marque HOSTACERIN AMPS par la societe CLARIANT, 
des melanges a effet epaississant synergique de I'acide poly-2-acrylamido-2- 
methylpropane sulfonique non reticule avec des ethers d'hydroxyalkylcellulose ou avec 
5 des poly(oxyde d'ethylene) tel qu'ils sont decrits dans le brevet US-4540510, ou des 
melanges a effet epaississant synergique d'un acide poly(meth)acrylamido-alkyl(Ci-C4)- 

sulfonique de preference reticule avec un copolymere reticule de I'anhydride maleique et 
d'un alkyl(C 1 -C 5 )vinylether tels que le melange HOSTACERIN AMPS / STABILEZE QM 

(de la societe ISF) et tels qu'ils sont decrits dans la demande de brevet frangais de la 
1 0 demanderesse N°-001 441 6. 

Les polymeres epaississants d'origine naturelle utilisables selon la presente invention, 
sont de preference des polymeres comportant au moins un motif sucre, a savoir : les 
gommes de guar non-ioniques; les gommes de biopolysaccharides d'origine microbienne 
15 telles que les gommes de Scleroglucane ou de Xanthane; les gommes issues d'exudats 
vegetaux telles que les gommes Arabique, Ghatti, Karaya, Tragacanthe, Carrageenane, 
Agar et Caroube; les pectines; les alginates; les amidons; les hydroxyalkyl(C^|- 
Ce)celluloses et carboxyalkyl(C-j-C6)celluloses. 

Par "motif sucre", on designe au sens de la presente invention, une portion 
20 monosaccharidique (i.e. monosaccharide ou oside ou sucre simple) ou une portion 
oligosaccharidique (chaTnes courtes formees de I'enchainement d'unites 
monosaccharidiques, eventuellement differentes) ou une portion polysaccharidique 
[longues chames constitutes d'unites monosaccharidiques, eventuellement differentes, 
i.e. polyholosides ou polyosides (homopolyosides ou heteropolyosides)]. Les unites 
25 saccharidiques peuvent etre en outre substitutes par des radicaux alkyle, ou 
hydroxyalkyle, ou alcoxy, ou acyloxy, ou carboxyle, les radicaux alkyle comportant de 1 a 
4 atomes de carbone. 

Les gommes de guar non ioniques peuvent etre modifiees ou non modifiees. 
30 Les gommes de guar non modifiees sont par exemple les produits vendus sous la 
denomination GUARGEL D/15 par la societe GOODRICH, VIDOGUM GH 175 par la 
societe UNIPECTINE, et sous les denominations MEYPRO-GUAR 50 et JAGUAR C par 
la societe MEYHALL. 
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Les gommes de guar non-ioniques modifiees sont notamment modifiees par des 
groupements hydroxyalkyle en Ci-C 6- 

Parmi les groupements hydroxyalkyle, on peut mentionner a litre d'exemple, les 
groupements hydroxymethyle, hydroxyethyle, hydroxypropyle et hydroxybutyle. 
5 Ces gommes de guar sont bien connues de Tetat de la technique et peuvent, par 
exemple etre preparees en faisant reagir des oxydes d'alcenes correspondants, tels que 
par exemple des oxydes de propylene, avec la gomme de guar de fa?on a obtenir une 
gomme de guar modifiee par des groupements hydroxypropyle. 

Le taux d'hydroxyalkylation, qui correspond au nombre de molecules d'oxyde d'alkylene 
10 consommees par le nombre de fonctions hydroxyle libres presentes sur la gomme de 
guar, varie de preference de 0,4 a 1,2. 

De telles gommes de guar non-ioniques eventuellement modifiees par des groupements 
hydroxyalkyle sont par exemple vendues sous les denominations commerciales JAGUAR 
HP8, JAGUAR HP60 et JAGUAR HP120, JAGUAR DC 293 et JAGUAR HP 105 par la 
15 societe RHONE POULENC (MEYHALL) ou sous la denomination GALACTASOL 
4H4FD2 par la societe AQUALON. 

Les gommes de biopolysaccharides d'origine microbienne telles que les gommes de 
scieroglucane ou de xanthane, les gommes issues d'exudats vegetaux telles que les 

20 gommes Aabique, gomme Ghatti, gomme Karaya, Tragacanthe, Carrageenane, Agar et 
Caroube, les hydroxyalkylceiluloses et les carboxymethylcelluloses, les pectines, les 
alginates et les amidons sont bien connus de I'homme de Tart et decrits notamment dans 
I'ouvrage de Robert L. DAVIDSON intitule "Handbook of Water soluble gums and resins" 
edite chez Mc Graw Hill Book Company (1980). 

25 Parmi ces gommes, les scleroglucanes sont representes par les produits vendus sous la 
denomination ACTIGUM CS par la societe SANOFI BIO INDUSTRIES et en particulier 
ACTIGUM CS 1 1 et sous la denomination AMIGEL par la societe ALBAN MULLER 
INTERNATIONAL. D'autres scleroglucanes tels que celui traite au glyoxal dans la 
demande de brevet fran<?ais N°2633940 peuvent egalement etre utilises. 

30 Les Xanthanes sont representes par les produits vendus sous les denominations 
KELTROL, KELTROL T, KELTROL TF, KELTROL BT, KELTROL RD, KELTROL CG 
par la societe NUTRASWEET KELCO, ou sous les denominations RHODICARE S, 
RHODICARE H par la societe RHODIA CHIMIE. 
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Parmi les derives d'amidon, on peut citer par exempfe le produit vendu sous la 
denomination PRIMOGEL par la society AVEBE. 

Les hydroxyalkyl(C^-C6)celluloses sont plus particulierement des hydroxyethylcelluloses 

5 telles que celles vendues sous les denominations CELLOSIZE QP3L, CELLOSIZE 
QP4400H, CELLOSIZE QP30000H, CELLOSIZE HEC30000A, CELLOSIZE POLYMER 
PCG10, par la societe AMERCHOL, ou NATROSOL 250HHR, NATROSOL 250MR, 
NATROSOL 250M, NATROSOL 250HHXR, NATROSOL 250HHX, NATROSOL 
250HR, NATROSOL HX, par la societe HERCULES, ou encore TYLOSE H1 000 par la 
10 societe HOECHST. 

Les hydroxyalkyl(C«j-C6)celluloses sont egalement plus particulierement des 

hydroxypropylcelluloses comme les produits vendus sous les denominations KLUCEL 
EF t KLUCEL H, KLUCEL LHF, KLUCEL MF, KLUCEL G, par la societe AQUALON. 
Parmi les carboxyalkyI(Ci-C5)celluloses, on utilise de preference la 

15 carboxymethylcellulose dont on peut citer les produits vendus sous les denominations 
BLANOSE 7M8/SF, BLANOSE RAFFINEE 7M, BLANOSE 7LF, BLANOSE 7MF, 
BLANOSE 9M31F, BLANOSE 12M31XP, BLANOSE 12M31P, BLANOSE 9M31XF , 
BLANOSE 7H, BLANOSE 7M31, BLANOSE 7H3SXF, par la societe AQUALON, ou 
encore AQUASORB A500 et AMBERGUM 1221, par le societe HERCULES, ou encore 

20 CELLOGEN HP81 OA et CELLOGEN HP6HS9, par la societe MONTELLO, ou encore 
PRIMELLOSE par la societe AVEBE. 

Lorsqu'ils ils sont presents dans les pates decolorantes de la presente invention, les 
polymeres epaississants hydrosolubles sont presents dans une proportion ponderale 
25 allant d'environ 0,01 a 30% et de preference denviron 0,01 a 15% par rapport au poids 
total de la pate. 

Tensioactifs 

30 Les tensioactifs convenant a la mise en ceuvre de la presente invention sont notamment 
les suivants : 
Tensioactifs anioniques 

A titre d'exemple de tensio-actifs anioniques utilisables, seuls ou melanges, dans le cadre 
de la presente invention, on peut citer notamment (liste non limitative) les sels (en 
35 particulier sels alcalins, notamment de sodium, sels d'ammonium, sels d'amines, sels 
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d'aminoalcools ou sels de magnesium) des composes suivants : les alkylsulfates, les 
alkylethersulfates, alkyiamidoethersulfates, alkylarylpolyethersulfates, monoglycerides 
sulfates ; les alkylsulfonates, alkylphosphates, aikylamidesulfonates, alkylarylsulfonates, 
a-olefine-sulfonates, paraffine-sulfonates ; les alkyl(C 6 -C 24 ) sulfosuccinates, les alkyI(C 6 - 
5 C 24 ) ethersulfosuccinates, les alkyl(C 6 -C 24 ) amidesulfosuccinates ; les a!kyl(C 6 -C 24 ) 
sulfoacetates ; les acyl(C 6 -C 24 ) sarcosinates et les acyi(C 6 -C 24 ) glutamates. On peut 
egalement utiliser les esters d'alkyKCg-C^polyglycosides carboxyliques tels que les 
alkylglucoside citrates, les alkylpolyglycoside tartrate et les alkylpolyglycoside 
sulfosuccinates., les alkylsulfosuccinamates ; les acylisethionates et les N-acyltaurates, 

10 le radical alkyle ou acyle de tous ces differents composes comportant de preference de 
12 a 20 atomes de carbone, et le radical aryl designant de preference un groupement 
phenyle ou benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore utilisables, on peut 
egalement citer les sels decides gras tels que les sels des acides oleique, ricinoleique, 
palmitique, des acides dTiuile de coprah ou d'huile de coprah hydrogenee et de 

15 preference notamment les sels de sodium, calcium ou magnesium de I'acide stearique; 
les acyi-lactylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 atomes de carbone. On peut 
egalement utiliser les acides d'alkyl D galactoside uroniques et leurs sels, les acides alkyl 
(C 6 -C 24 ) ether carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C 6 -C 24 )aryl ether 
carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C 6 -C 24 ) amido ether carboxyliques 

20 polyoxyalkylenes et leurs sels, en particulier ceux comportant de 2 a 50 groupements 
oxyde tfalkylene en particulier d'§thylene, et leurs melanges. 

Tensioactifs non ioniques : 

Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes bien connus en soi 
25 (voir notamment a cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions 
Blackie & Son (Glasgow and London), 1991, pp 116-178). Ainsi, ils peuvent etre 
notamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, les alpha-diols, les alkylphenols 
polyethoxyles, polypropoxyles, ayant une chame grasse comportant par exemple 8 a 18 
atomes de carbone, le nombre de groupements oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene 
30 pouvant aller notamment de 2 a 50. On peut egalement citer les copolymeres d'oxyde 
d'ethylene et de propylene, les condensats d'oxyde d'ethylene et de propylene sur des 
alcools gras ; les amides gras polyethoxyles ayant de preference de 2 a 30 moles 
d'oxyde d'ethylene, les amides gras polyglyceroles comportant en moyenne 1 a 5 
groupements glycerol et en particulier 1,5 a 4 ; les amines grasses polyethoxylees ayant 
35 de preference 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du sorbitan 
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oxyethylenes ayant de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du 
sucrose, les esters d'acides gras du polyethyleneglycol, les alkylpolyglycosides, les 
derives de N-alkyl glucamine, les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl (C-jq - C14) 
amines ou les oxydes de N-acylaminopropylmorpholine. 

5 

Tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques : 

Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques peuvent etre notamment (liste non 
limitative) des derives d'amines secondaires ou tertiaires aliphatiques, dans lesquels le 
radical aliphatique est une chaTne lineaire ou ramifiee comportant 8 a 18 atomes de 
10 carbone et contenant au moins un groupe anionique hydrosolubilisant (par exemple 
carboxyiate, sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate) ; on peut citer encore les 
alkyl (Cg-C2o) betaTnes, les sulfobetaTnes, les alkyl (Cq-C 2 o) amidoalkyl (C^-Ce) 
betaTnes ou les alkyl (Cq-C2o) amidoalkyl (C<\~Cq) sulfobetaTnes. 

Parmi les derives d'amines, on peut citer les produits vendus sous la denomination 
15 MIRANOL, tels que decrits dans les brevets US-2 528 378 et US-2 781 354 et classes 
dans le dictionnaire CTFA, 3eme edition, 1982, sous les denominations 
Amphocarboxyglycinates et Amphocarboxypropionates de structures respectives : 
R 2 -CONHCH 2 CH 2 -N(R 3 )(R4)(CH 2 COO") 

dans laquelle : R 2 designe un radical alkyle d'un acide R 2 -COOH present dans I'huile de 
20 coprah hydrolysee, un radical heptyle, nonyle ou undecyle, R3 designe un groupement 
beta-hydroxyethyle et R4 un groupement carboxymethyle ; 
et 

R 2 '-CONHCH 2 CH 2 -N(B)(C) 
dans laquelle : 

25 B represente -CH 2 CH 2 OX', C represente -(CH 2 ) 2 -Y', avec z = 1 ou 2, 
X' designe le groupement -CH 2 CH 2 -COOH ou un atome d'hydrogene 
V designe -COOH ou le radical -CH 2 - CHOH - SO3H 

R 2 designe un radical alkyle d'un acide Rg -COOH present dans I'huile de coprah ou 
dans I'huile de lin hydrolysee, un radical alkyle, notamment en C7, Cg, C^-j ou C13, un 
30 radical alkyle en C<]j et sa forme iso, un radical C17 insature. 

Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, Seme edition, 1993, sous les 
denominations Disodium Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroamphodiacetate, 



1er depot 

17 



Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloamphodiacetate, Disodium Coco- 
amphodipropionate, Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylampho- 
dipropionate, Disodium Capryioamphodipropionate, Lauroamphodipropionic acid, Coco- 
amphodipropionic acid. 

5 A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialise sous la 
denomination commerciale MIRANOL® C2M concentre par la societe RHODIA CHIMIE. 

Tensioactifs cationiques : 

Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier (liste non limitative) : les sels 
10 diamines grasses primaires, secondaires ou tertiaires, eventuellement polyoxyalkylenees; 
les sels d'ammonium quaternaire tels que les chlorures ou les bromures de 
tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium, de trialkylbenzylammonium, de 
trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou d'alkylpyridinium; les derives d'imidazoline ; ou les 
oxydes d'amines a caractere cationique. 

15 

La pate decolorante selon I'invention peut aussi comprendre des polymeres 
conditionneurs cationiques ou amphoteres anhydres bien connus de I'homme de Tart et 
decrits dans les brevets frangais N°-2788974 et 2788976 et tels que decrits ci-apres. 

20 Polymeres cationiques 

Au sens de la presente invention, Texpression "polymere cationique" designe tout 
polymere contenant des groupements cationiques et/ou des groupements ionisables en 
groupements cationiques. 

Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent etre 
25 choisis parmi tous ceux deja connus en soi comme ameliorant !es proprietes 
cosmetiques des cheveux, a savoir notamment ceux decrits dans la demande de brevet 
EP-A-337 354 et dans les brevets fran?ais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611, 2 470 
596 et 2 519 863. 

Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs 
30 comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quaternaire 
pouvant,. soit faire partie de la chaTne principale polymere, soit etre portes par un 
substituant lateral directement relie a ce!le-ci. 

Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire moyenne en 
nombre comprise entre 500 et 5.10 6 environ, et de preference comprise entre 10 3 et 3.10 6 
35 environ. 
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Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les polymeres du 
type polyamine, polyaminoamide et polyammonium quaternaire. 

Ce sont des produits connus. lis sont notamment decrits dans les brevets frangais n° 2 
505 348 ou 2 542 997. Parmi lesdits polymeres, on peut citer : 

(1) Les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides acryliques 
ou methacryliques et comportant au moins un des motifs de formules (I), (II), (III) ou (IV) 
suivantes: 
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dans lesquelles: 

R3 , identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un radical CH3; 
15 A, identiques ou differents, represented un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de 1 a 6 
atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe 
hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ; 
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R4, R 5, R6> identiques ou differents, representent un groupe alkyle ayant de 1 a 18 
atomes de carbone ou un radical benzyle et de preference un groupe alkyle ayant de 1 a 
6 atomes de carbone; 

R 1 et R 2 » identiques ou differents, representent hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 
5 1 a 6 atomes de carbone et de preference methyle ou ethyle; 

X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel qu'un anion methosulfate 
ou un halogenure tel que chlorure ou bromure. 

Les polymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs derivant 
10 de comonomeres pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, methacrylamides, 
diacetones acrylamides, acrylamides et methacrylamides substitues sur Tazote par des 
alkyles inferieurs (C-j-C^, des acides acryliques ou methacryliques ou leurs esters, des 

vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou ie vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 
Ainsi, parmi ces polymeres de la famille (1), on peut citer : 

15 - les copolymeres d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quaternise au 
sulfate de dimethyle ou avec un hologenure de dimethyle; 

- les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium decrits par exemple dans la demande de brevet EP-A-080976; 

- Ie copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyioxyethyltrimethyl- 
20 ammonium; 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle 
quaternises ou non. Ces polymeres sont decrits en detail dans les brevets fran9ais 
2.077.143 et 2.393.573; 

- les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ 
25 vinylpyrrolidone; 

- les copolymere vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine; 

- et les copolymeres vinylpyrrolidone / methacryiamide de dimethylaminopropyle 
quaternises. 

30 (2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quaternaire decrits dans Ie brevet fran?ais 1 492 597. Ces polymeres sont egalement 
definis dans Ie dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternaires 
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d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde substitue par un groupement 
trimethylammonium . 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou les 
5 derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire, et 

decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les hydroxyalkylcelluloses, 
comme les hydroxy methyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropylcelluloses greffees 
notamment avec un sel de methacryloylethyl trimethylammonium, de 
methacrylmidopropyl trimethylammonium, de dimethyl-diallylammonium. 

10 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 
3 589 578 et 4 031 307 tel que les gommes de guar contenant des groupements 
cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des gommes de guar modifiees par 
un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl trimethylammonium. 

15 

(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene 
ou hydroxyalkylene a chaines droites ou ramifiees, eventuellement interrompues par des 
atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles aromatiques ou heterocycliques, 
ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. De tels 

20 polymeres sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.162.025 et 2.280.361 . 

(6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par 
polycondensation d'un compose acide avec une polyamine ; ces polyaminoamides 
peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un dianhydride, un 

25 dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis-halohydrine, un bis-azetidinium, 
une bis-haloacyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant 
de la reaction d'un compose bifonctionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis- 
azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d'alkyle, d'une 
epilhalohydrine, d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant etant utilise 

30 dans des proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du 
polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent etre atcoyles ou s'ils comportent une ou 
plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets frangais 2.252.840 et 2.368.508 . 



1er depot 

21 



(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoylenes 
polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents 
bifonctionnels. On peat citer par exemple les polymeres acide adipique- 
diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans lesquels le radical alcoyle comporte 
5 de 1 a 4 atomes de carbone et designe de preference methyle, ethyle, propyle. De tels 
polymeres sont notamment decrits dans le brevet frangais 1.583.363. 
Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide 
adipique/dimethylaminohydroxypropyl/diethylene triamine. 



10 (8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant 
deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine secondare avec un 
acide dicarboxylique choisi parmi Pacide diglycolique et les acides dicarboxyliques 
aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1; le 

1 5 polyaminoamide en resultant etant amene a reagir avec I'epichlorhydrine dans un rapport 
molaire d'epichlorhydrine par rapport au groupement amine secondaire du 
polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets americains 3.227,615 et 2.961.347. 



.20 (9) Les cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl diallyl ammonium tels que 
les homopolymeres ou copolymeres comportant comme constituant principal de la 
chaTne des motifs repondant aux formules (V) ou (VI) : 

/(CH 2 )k 
-(CH 2 )t- — CR 9 C(R 9 )-CH 2 - 

H 2 C CH, 

(V) Y- 

R 7 R 8 

y (CH 2 )k 
-(CH 2 )t- CR 9 C(R 9 )-CH 2 - 

H 2 C^ /C H 2 

(VI) N 

R 7 



25 
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formules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1, la somme k + t etant egale a 1 ; R9 

designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; R7 et Rs, independamment Tun 

de I'autre, designent un groupement alkyle ayant de 1 a 22 atomes de carbone, un 
groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 1 a 5 
5 atomes de carbone, un groupement amidoalkyle inferieur (C1-C4), ou R7 et R3 peuvent 

designer conjointement avec t'atome d'azote auquel ils sont rattaches, des groupement 
heterocycliques, tels que piperidinyle ou morpholinyle ; R7 et Rg independamment Tun 

de I'autre designent de preference un groupement alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone ; Y* est un anion tel que bromure, chiorure, acetate, borate, citrate, tartrate, 
10 bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont notamment decrits dans le 
brevet frangais 2.080.759 et dans son certificat d'addition 2.190.406. 

(10) Le polymere de diammonium quaternaire contenant des motifs recurrents 
repondant a la formule : 

— N+ - A, — N+- B, (VII) 

I I 
15 R n X R 13 X 

formule (VII) dans laquelle : 

R<lQ f R-j-j, R12 et R13, identiques ou differents, represented des radicaux aliphatiques, 
alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux 
hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R^q. r 11. r 12 et R 13» ensemble ou 

20 separement, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont rattaches des 
heterocycles contenant eventuellement un second heteroatome autre que Tazote ou bien 
R 10> R 11» R 12 et R 13 represented un radical alkyle en Ci-Ce lineaire ou ramifie 
substitue par un groupement nitrile, ester, acyle, amide ou -CO-O- R14-D ou -CO-NH- 
R^4-D ou R-J4 est un alkylene et D un groupement ammonium quaternaire ; 

25 A1 et B1 represented des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 atomes 
de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et pouvant contenir, 
lies a ou intercales dans la chaine principale, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un 
ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupements sulfoxyde, sulfone, 
disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester, 

30 et 

X" designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 
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A1, R10 et R12 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches 
un cycle piperazinique ; en outre si A1 designe un radical alkylene ou hydroxyalkylene 
lineaire ou ramifie, sature ou tnsature, B1 peut egalement designer un groupement - 
(CH2)n-CO-D-OC-(CH2)n- dans lequel n est compris entre 1 et 100 et de preference 

5 entre 1 et 50, et D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou Z designe un radical hydrocarbone 
lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a Tune des formules suivantes : 

-(CH 2 -CH 2 -0)x-CH 2 -CH2- 
-[CH2-CH(CH3)-0]y-CH 2 -CH(CH 3 )- 

10 ou x et y desighent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de 

polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant un degre 
de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe un 
15 radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH2-CH 2 -S-S-CH2-CH 2 - ; 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- . 
De preference, X" est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generaiement comprise 

20 entre 1 000 et 1 00000. 

Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.320.330, 
2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853, 
2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261 .002, 2.271 .378, 3.874.870, 4.001 .432, 
3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 4.025.653, 4.026.945 et 

25 4.027.020. 

On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sont constitues de motifs 
recurrents repondant a la formule (VIII) suivante: 

^10 R12 
-N + (CH 2 ) n -N^-(CH 2 ) p — (VIII) 

30 dans laquelle R^q. R11. R12 et R 13, identiques ou differents, designent un radical alkyle 
ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres 
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entiers variant de 2 a 20 environ et, X - est un anion derive d'un acide mineral ou 
organique. 

(11) Les polymeres de poly(ammonium quaternaire) constitues de motifs recurrents de 
formule (IX) : 



CH 3 



X" 



X CH„ 



-N — (CH 2 ) -NH-CO-D-NH - (CH 2 ) p - N - (CH 2 ) 2 - O — (CH 2 ) 2 - - 



CH, 



CH, 



(IX) 



dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut etre nul ou 
peut representer un groupement -(CH2) r -CO- dans lequel r designe un nombre egal a 4 

ou a 7, X" est un anion ; 

10 De tels polymeres peuvent etre prepares selon les precedes decrits dans les brevets 
U.S.A. n° 4 157 388, 4 702 906, 4 719 282. Us sont notamment decrits dans la demande 
de brevet EP-A-1 22 324. 



15 



(12) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole. 

(13) Les polyamines comme le produit reference sous le nom de 
" POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 



(14) Les polymeres reticules de sels de methacryloyloxyalkyl(C-|-C4) triaikyl(C<|- 
20 C4)ammonium tels que les polymeres obtenus par homopolymerisation du 
dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle, ou par 
copolymerisation de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par 
le chlorure de methyle, I'homo ou la copolymerisation etant suivie d'une reticulation par 
un compose a insaturation olefinique, en particulier le methylene bis acrylamide. On peut 
25 plus particulierement utiliser un copolymere reticule acrylamide/chlorure de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion 
contenant 50 % en poids dudit copolymere dans de I'huile minerale. Cette dispersion est 

commercialisee sous le nom de " SALCARE® SC 92" par la Societe ALLIED 
COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere reticule du chlorure de 
30 methacryloyloxyethyl trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de 
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I'homopoiymere dans de I'huile minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont 

commercialisees sous les noms de " SALCARE® SC 95 " et " SALCARE® SC 96 " par la 
Societe ALLIED COLLOIDS. 

5 D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de Tinvention sont des 
polyalkyleneimines, en particulier des polyethyleneimines, des polymeres Nontenant des 
motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de polyamines et 
d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de la chitine. 

10 Polymeres amphoteres 

Les polymeres amphoteres utilisables conformement a la presente invention peuvent etre 
choisis parmi les polymeres comportant des motifs K et M repartis statistiquement dans 
la chaTne polymere, ou K designe un motif derivant d'un monomere comportant au moins 
un atome d'azote basique et M designe un motif derivant d'un monomere acide 

15 comportant un ou plusieurs groupements carboxyliques ou sulfoniques, ou bien K et M 
peuvent designer des groupements derivant de monomeres zwitterioniques de 
carboxybetaines ou de sulfobetaTnes; 

K et M peuvent egalement designer une chame polymere cationique comportant des 
groupements amine primaire, secondare, tertiaire ou quaternaire, dans laquelle au moins 
20 Tun des groupements amine porte un groupement carboxylique ou sulfonique relie par 
Tintermediaire d'un radical hydrocarbone, ou bien K et M font partie d'une chaTne d'un 
polymere a motif ethylene a,p-dicarboxylique dont Tun des groupements carboxyliques a 
ete amene a reagir avec une polyamine comportant un ou plusieurs groupements amine 
primaire ou secondaire. 

25 Les polymeres amphoteres repondant a ia definition donnee ci-dessus plus 
particulierement preferes sont choisis parmi les polymeres suivants : 

(1) Les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere derive d'un 
compose vinylique portant un groupement carboxylique tel que plus 
particulierement Pacide acrylique, I'acide methacrylique, Pacide maleique, Tacide 
30 alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive d'un compose vinylique 

substitue contenant au moins un atome basique tel que plus particulierement les 
dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate, les dialkylaminoalkylmethacrylamide et 
acrylamide. De tels composes sont decrits dans le brevet americain n° 3 836 537. 



1er depot 

26 



On peut egalement citer le copolymere acrylate de sodium / chlorure 
d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium. 

Le compose vinylique peut etre egalement un sel de dialkyldiallylammonium tel que 
le chlorure de dimethyldiallylammonium. 

(2) Les polymeres comportant des motifs derivant : 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou ies 
methacrylamides substitues sur I'azote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs 
groupements carboxyliques reactifs, et 

c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants 
amine primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire des acides acrylique et methacrylique 
et le produit de quaternisation du methacrylate de dimethylaminoethyle avec le sulfate de 
dimethyle ou diethyle. 

Les acrylamides ou methacrylamides N-substitues plus particulierement preferes selon 
Tinvention sont les groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 a 12 atomes 
de carbone et plus particulierement le N-ethyiacryiamide, le N-tertiobutyl-acrylamide, le 
N-tertiooctyl-acrylamide f le N-octylacrylamide, le N-decylacrylamide, le N- 
dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides correspondants. 

Les comonomeres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides acrylique, 
methacrylique, crotonique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les monoesters 
d'alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone des acides ou des anhydrides maleique ou 
fumarique. 

Les comonomeres basiques preferes sont des methacrylates d'aminoethyle, de butyl 
aminoethyle, de N^'-dimethylaminoethyle, de N-tertio-butylaminoethyle. 

(3) Les polyaminoamides reticules et alcoyles partiellement ou totalement 
derivant de polyaminoamides de formule generale : 

— f-CO — R 19 -CO — Z—f~ (X) 

dans laquelle R^g represente un radical divalent derive d'un acide dicarboxylique sature, 
d'un acide aliphatique mono ou dicarboxylique a double liaison ethylenique, d'un ester 
d'un alcanol inferieur ayant 1 a 6 atomes de carbone de ces acides ou d'un radical 
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derivant de I'addition de Tun quelconque desdits acides avec une amine bis primaire ou 
bis secondaire, et Z designe un radical d'une polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono 
ou bis-secondaire et de preference represente : 

a) dans les proportions de 60 a 100 moles %, le radical 



•fl — h cH 2>x — ( Xl > 



P 

ou x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la triethylene tetraamine ou de la 
dipropylene triamine; 

b) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (XI) ci-dessus, dans lequel 
10 x=2 et p=1 et qui derive de I'ethylenediamine, ou le radical derivant de la piperazine : 



/ \ 
N N 

\ / 

c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH2)6-NH- derivant de 
Phexamethylenediamine, ces polyaminoamines etant reticulees par addition d f un agent 
reticulant bifonctionnel choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydes, les dianhydrides, 
15 les derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par 
groupement amine du polyaminoamide et alcoyles par action d'acide acrylique, d'acide 
chloracetique ou d'une alcane sultone ou de leurs sels, 

Les acides carboxyiiques satures sont choisis de preference parmi les acides ayant 6 a 
10 atomes de carbone tels que Tacide adipique, trimethyl-2,2,4-adipique et 
20 trimethyl-2,4,4-adipique, terephtalique, les acides a double liaison ethylenique comme 
par exemple les acides acrylique, methacrylique, itaconique. 

Les alcanes sultones utilisees dans Talcoylation sont de preference la propane ou la 
butane sultone, les sels des agents d'alcoylation sont de preference les sels de sodium 
ou de potassium. 

25 (4) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule : 



R 20 



^21 ^23 o 

C N — (CH 2 ) z — C - O' (XII) 

I Jy I 
R 22 R 24 
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dans laquelie R20 designe un groupement insature polymerisable tel qu'un groupement 
acrylate, methacrylate, acrylamide ou methacrylamide, y et 2 represented un nombre 
entier de 1 a 3, R21 et R22 represented un atome d'hydrogene, methyle, ethyle ou 
propyle, R23 et R24 representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle de telle 
fagon que la somme des atomes de carbone dans R23 et R24 ne depasse pas 10. 
Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des motifs 
derives de monomeres non zwitterioniques tels que I'acrylate ou le methacrylate de 
dimethyl ou diethylaminoethyle ou des alkyle acrylates ou methacrylates, des 
acrylamides ou methacrylamides ou Tacetate de vinyle. 

A titre d'exemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de butyle / methacrylate de 
dimethylcarboxymethylammonio-ethyle tel que le produit vendu sous la denomination 
DIAFORMER Z301 par la societe SANDOZ. 



(5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomeres 



repondant aux formules (XIII), (XIV), (XV) suivantes 



CI^OH 



H 



-a O r-° 

h nhcochj 



(XIII) 



H 



CH,OH 
O 

H h\ 

i4 



r—O- 



H 



(XIV) 



CH 2 OH 



H 



O pO- 



-^4 



H ? 



^-COOH 
(XV) 



le motif (XIII) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif (XIV) 
dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif (XV) dans des proportions 
comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce motif (XV), R 25 represente un 
radical de formule : 



R 



27 



R 



28 



26 



C (0) q -C-H 



dans laquelie q designe zero ou 1 ; 

si q=0, R26> R 27 et R 28» identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste monoalcoylamine 
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10 



15 



ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus par un ou plusieurs atomes 
d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes amine, hydroxyle, 
carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste 
amino, Tun au moins des radicaux R26» R 27 et R 28 etant dans ce cas un atorne 
d'hydrogene ; 

ou si q=1, R26» R 27 et R 28 represented chacun un atome d'hydrogene, ainsi que les 
sels formes par ces composes avec des bases ou des acides. 

(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane comme le 
N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane. 

(7) Les polymeres repondant a la formule generale (XI) tels que ceux decrits 
par exemple dans le brevet frangais 1 400 366 : 



^29 

(CH 



-CH> 



COOH 



CO 
N— R 



30 



33 

N— R 

I 

R 31 



32 



(XVI) 



20 



dans laquelle R29 represente un atome d'hydrogene, un radical CH30, CH3CH20, 
phenyle, R30 designe Thydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle, 
R3^designe I'hydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle, R32 
designe un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle ou un radical repondant a la 
formule : - R 33-N(R3i)2, R33 representant un groupement -CH2-CH2- , -CH2-CH2-CH2- 
, -CH2-CH(CH3)- , R31 ayant les significations mentionnees ci-dessus, 

ainsi que les homologues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 atomes de 
carbone, 



r est tel que le poids moleculaire est compris entre 500 et 6000000 et de preference entre 
1000 et 100000a 
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(8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de I'acide chloracetique ou le chloracetate de 
sodium sur les composes comportant au moins un motif de formule : 

-D-X-D-X-D- (XVII) 

5 ou D designe un radical 



/ \ 

N N 

\ / 

et X designe le symbole E ou E\ E ou E' identiques ou differents designent un radical 
bivalent qui est un radical alkylene a chame droite ou ramifiee comportant jusqu'a 7 
atomes de carbone dans la chame principale non substitute ou substitute par des 
10 groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, d'azote, 
de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou heterocycliques; les atomes d'oxygene, d'azote 
et de soufre etant presents sous forme de groupements ether, thioether, sulfoxyde, 
sulfone, sulfonium, alkylamine, alkenylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, 
oxyde d'amine, ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou urethanne ; 

15 b) les polymeres de formule : 

-D-X-D-X- (XVIII) 

ou D designe un radical 



/ \ 

N N 

\ / 

et X designe le symbole E ou E 1 et au moins une fois E*; E ayant la signification indiquee 
20 ci-dessus et E' est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine droite ou 
ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chame principale, substitue ou non 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes d'azote, 
Tatome d'azote etant substitue par une chaine alkyle interrompue eventuellement par un 
atome d'oxygene et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou 
25 une ou plusieurs fonctions hydroxyle et betaTnisees par reaction avec Pacide 
chloracetique ou du chloracetate de soude. 



(9) Les copolymeres alkyl(C>|-C5)vinylether / anhydride maleique modifie 
partiellement par semiamidification avec une N,N-dialkylaminoalkylamine telle que la 
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N,N-dimethylaminopropylamine ou par semiesterification avec une N,N-dialcanolamine. 
Ces copolymeres peuvent egalement comporter d'autres comonomeres vinyliques tels 
que ie vinylcaprolactame. 



Parmi tous les polymeres cationiques ou amphoteres utilisables selon la presente 
invention, on prefere notamment : 
(i)parmi les cationiques : 
-I'homopolymere de chlorure de dimethyldiallylammonium vendu sous la denomination 
1 0 MERQUAT 1 0ODRY par la societe MERCK; 

-les copolymeres de chlorure de dimethyldiallylammonium et d'acrylamide vendus sous la 
denomination MERQUAT 2200 par la societe CALGON; 

-les polymeres de type poly(ammonium quaternaire) prepares et decrits dans Ie brevet 
frangais 2 270 846, constitues de motifs recurrents de formules (W) et (U) suivantes : 

CH 3 CH 3 

— KN^CHjk-N^CHjk-J (W) 

^5 CH 3 CH 3 

et notamment ceux dont Ie poids moleculaire, determine par chromatographie par 
permeation de gel, est compris entre 9500 et 9900; 

CH 3 C 2 H 5 



-f~ (CH 2 ) 3 -N-—<CH 2 ) 3 4 
Br | Br 



(U) 

CH 3 C 2 H 5 

20 et notamment ceux dont Ie poids moleculaire, determine par chromatographie par 
permeation de gel, est d'environ 1200; 

-les polymeres de type poly(ammonium quaternaire) de la famille (11) et de formule (IX) 

dans laquelle X~ designe Ie Chlore, et notamment ceux dont la masse moleculaire 
moyenne en poids est inferieure a 100 000, de preference inferieure ou egale a 50 000; 
25 (ii)parmi les polymeres amphoteres: 
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-le copolymere chlorure de dimethyldiallylammonium/acide acrylique (80/20) 
commercialise sous la denomination MERQUAT 280 DRY par la societe CALGON 
(denomination CTFA : POLYQUATERNIUM 22); 

-le copolymere chlorure de dimethyldiallylammonium/acide acrylique (95/5) 
5 commercialise sous la denomination MERQUAT 295 DRY par la societe CALGON 
(denomination CTFA : POLYQUATERNIUM 22); 

-le copolymere de chlorure de methacrylamidopropyltrimonium, d'acide acrylique et 
d'acrylate d'ethyle, commercialise sous la denomination MERQUAT 2001 par la societe 
CALGON (denomination CTFA : POLYQUATERNIUM 47); et 
10 -le terpolymere acrylamide/chlorure de dimethyldiallylammonium/acide acrylique, 
commercialise sous la denomination MERQUAT PLUS 3330 DRY par la societe 
CALGON (denomination CTFA : POLYQUATERNIUM 39). 

Lorsqu'ils ils sont presents dans les pates decolorantes de la presente invention, les 
15 polymeres cationiques et/ou amphoteres sont presents dans une proportion ponderale 
inferieure ou egale a 20% par rapport au poids total de ladite composition et de 
preference inferieure ou egale a 8%. 

Preparation de la pate decolorante selon Tinvention 
20 Selon la presente invention, on prepare la pate decolorante en dispersant, sous action 
mecanique, I'ensemble des composes pulverulents dans le polydecene selon invention, 
dans lequel on a prealablement disperse ou melange les autres composes liquides de la 
composition. 

On peut egalement preparer la pate par extrusion, en introduisant les phases liquides et 
25 solides de la composition dans I'extrudeur, puis en les melangeant a une temperature 
inferieure a 25°C a Taide d'un systeme bi-vis co-rotatives compose d'elements de 
transport et de malaxage. 

30 La pate decolorante ainsi preparee est utilisee pour la preparation d f une composition 
prete a Temploi qui resulte du melange extemporane de ladite pate avec une composition 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene. 

La pate est ainsi melangee avec environ 0,5 a 10 equivalents en poids d'une composition 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene qui peut etre une solution, une emulsion ou un gel, 
35 ayant une concentration ponderale allant de 2 a 12% en peroxyde d'hydrogene. 
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Ce melange doit se faire immediatement avant Papplication du produit sur les cheveux. 

La composition aqueuse de peroxyde d'hydrogene presente de preference un pH 
inferieur a 7 . 

5 Le pH acide garantit la stabilite du peroxyde d'hydrogene dans la composition. 

II peut etre obtenu a I'aide d'agents acidifiants tels que par exemple I'acide chlorhydrique, 
I'acide acetique, I'acide ethydronique, I'acide phosphorique, I'acide lactique ou I'acide 
borique, et il peut etre ajuste classiquement par ajout soit d'agents basifiants, tels que par 
exemple, Tammoniaque, la monoethanolamine, la diethanolamine, la triethanolamine, 
10 I'isopropanolamine, le 1 ,3-diamino-propane, un (bi)carbonate alcalin ou d'ammonium, un 
carbonate organique tel que le carbonate de guanidine, ou bien encore un hydroxyde 
alcalin, tous ces composes pouvant bien entendu etre pris seuls ou en melange. 

La composition aqueuse de peroxyde d'hydrogene peut encore contenir des agents 
15 conservateurs, des colorants, des parfums, des agents antimousse, des agents 
stabtlisants du peroxyde d'hydrogene tels que notamment le pyrophosphate de sodium, le 
stannate de sodium et le salicylate de sodium ainsi que des agents sequestrants tels que 
par exemple I'acide ethylenediamine tetraacetique (EDTA) ou le Pentasodium Pentetate 
(denomination CTFA). 

20 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complementaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes avantageuses 
attachees intrinsequement a la pate anhydre de decoloration ou a la composition de 
25 decoloration prete a Temploi selon I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, 
alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Le pH de la composition de decoloration prete a I'emploi est generalement compris entre 
les valeurs 4 et 12. II est de preference compris entre 7 et 11,5 et encore plus 
30 preferentiellement entre 8 et 1 1 . 

De preference, le procede de decoloration selon Tinvention consiste a melanger 
immediatement avant emploi une pate anhydre telle que decrite selon la presente 
invention avec une composition aqueuse de peroxyde d'hydrogene telle que decrite selon 
35 la presente invention, a appliquer la composition de decoloration prete a I'emploi ainsi 
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obtenue sur la zone des fibres keratiniques humaines (seches ou humides) a decolorer, 
et a la laisser agir pendant un temps de pause suffisant pour obtenir la decoloration 
recherchee, variant de preference, de 1 a 60 minutes environ, et plus preferentiellement 
de 10 a 45 minutes environ, a eliminer le melange decolorant par ringage a I'eau, suivi 
5 d'un lavage avec un shampooing, puis eventuellement d f un sechage. 

Des exemples concrets illustrant invention sont indiques ci-apres, sans pour autant 
presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLES DE PATES ANHYDRES DE DECOLORATION : 

On a prepare les 6 pates anhydres 1 a 6 suivantes pour la decoloration des cheveux 
(quantites exprimees en grammes de Matiere Active) : 



Exemples 


Selon Tin ven tion 


Art 
ante- 
rieur 




1 


2 


3 


4 


6 


6 


Persulfate de Potassium... 


36,1 


35,9 


36,9 


37,1 


36,1 


38,3 


Persulfate de Sodium 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


Disilicate de Sodium 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


Chlorure d'ammonium 


4,2 


4,2 


4,2 


4,2 


4,2 


2,2 


Metasilicate de sodium 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Sulfate d'ammonium 




2 








2 


EDTA (sequestrant) 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Polymere amphiphile non-ionique a chaine 
grasse: 

Ser-ad FX 1100 vendu par la Societe 
Servo Delden 


0,5 


0,5 


2 








Polymere amphiphile anionique a chaTne 
grasse. copoiymere reucuie a aciae 
acrylique et de methacrylate d'alkyle en 
c 10-30. 

(Carbopol ETD 2020 vendu par la Societe 
Goodrich) 








0,5 


0,5 


0,5 


Polymere epaississant hydrosoluble: 
Primogel vendu par Avebe 


1 


1 


2 


1 


1 


1 


Polymere epaississant hydrosoluble: 
Gomme de guar non ionique non modifiee 
(Guargel D/15 vendu par la societe 
Goodrich) 


0,5 


0,5 






0,5 


3 




Gomme de xanthane (Keltrol BT vendu par 
la societe Nutrasweet Kelco 


3 


3 




2 


3 




Tensio-actif anionique: 
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Cetostearyl sulfate de Sodium 






1 






2,5 


Tensio-actif anionique: 

Lauryl sulfate de sodium 


4 


4 


3 


4 


4 










2 






1 


Stearate de magnesium 


2 


2 




2 


2 














0,5 


0,5 




1 


1 


1 


1 


0,5 


1 


Cire d'abeille 












1 


Colorant (ultramarine) 




0,2 


0,2 


0,5 






Palmitate d'isopropyle vendu sous la 
denomination Isopropyl Palmitate par la 
societe Cognis 












21,8 


Polydecene vendu sous la denomination 
Silkflo 366 NF Polydecene par la societe 
Amoco Chemical 




18 










Polydecene vendu sous la denomination 
Nexbase 2006 FG par la societe Fortum 


18 




22,5 


22,5 


18 




Silice amorphe.... 






0,5 






1 


Silice pyrogenee a caractere hydrophobe, 
(Aerosil® R972 vendu par la societe 
Degussa Huls) 




0,5 


0,7 








Silice pyrogenee a caractere hydrophile, 
(Aerosil® 300 vendu par la societe 
Degussa Huls) 


0,5 


0,5 




0,3 


0,5 




Polymere block selon invention : vendu 
sous la denomination Geahlene 200 par la 
societe Penreco 


5 


5 






5 





Les pates des exemples 1 a 5 selon Tinvention se sont revelees moins sensibles a la 
succession des chocs thermiques ainsi qu' a Texposition aux temperatures inferieures a 



1 er depot 

37 



4°C et superieures a 45°C, que la pate de I'exemple 6 de Tart anterieur a base de cire et 
d'ester isopropylique d'acide palmitique. 

En outre, les pates des exemptes 1 a 5, melangees avec une composition aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene a 9%, ont conduit a des decolorations plus puissantes et plus 
homogenes en ne laissant les cheveux ni gras ni reches. 
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REVENDICATIONS 

1. Pate anhydre pour la decoloration des fibres keratiniques humaines, et plus 
particulierement des cheveux, comprenant au moins un sel peroxygene, au moins un 
agent alcalin, caracterisee par le fait qu'elle comprend 15 a 35% en poids d'au moins un 
polydecene de formule C-jQn H[(20n)+2] dans '^quelle n varie de 3 a 9 et de preference 
de 3 a 7, et 0,01 a 10% en poids d'au moins un gelifiant choisi parmi les silices 
pyrogenees a caractere hydrophile ou hydrophobe ou un copoiymere di-, tri-, multi- ou 
radial bloc compose de segments de type styrene monomere et de segments de type 
monomere ou comonomere thermoplastique. 

2. Pate selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le ou les polydecenes 
sont presents a une concentration allant de 15 a 30% en poids par rapport au poids total 
de la pate. 

3. Pate selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que le ou les agents gelifiants sont presents a une concentration allant de 0,01 a 5% 
en poids par rapport au poids total de la pate. 

4. Pate selon la revendication 3, caracterisee par le fait que le ou les agents 
gelifiants sont presents a une concentration allant de 0,1 a 2,5% en poids par rapport au 
poids total de la pate. 

5. Pate selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que dans le copoiymere bloc defini selon la revendication 1, les segments de type 
monomere ou comonomere thermoplastique, sont des segments ethylene/alkylene en 

C3-C4. 

6. Pate selon la revendication 5, caracterisee par le fait que le copoiymere bloc est 
un copoiymere bloc hydrogene a blocs styrene et a blocs ethylene/alkylene en C3-C4. 

7. Pate selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que les sels peroxygenes sont choisis parmi les persulfates de sodium ou de 
potassium. 
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8, Pate selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que les sels peroxygenes sont presents a une concentration allant de 10 a 70% en 
poids par rapport au poids total de la pate. 

5 

9. Pate selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que les agents alcalins sont presents a une concentration allant de 0,01 a 40% en 
poids par rapport au poids total de la pate. 

10 10. Pate selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend 0,01 a 30% en poids d'au moins un polymere amphiphile non 
ionique ou anionique comportant au moins une chame grasse par rapport au poids total 
de la pate. 

15 11. Pate anhydre pour la decoloration des fibres keratiniques humaines, et plus 
particulierement des cheveux, comprenant 10 a 70% en poids d'au moins un persulfate 
de sodium ou de potassium, 0,01 a 40% en poids d'au moins un agent alcalin, 15 a 35% 
en poids d'au moins un polydecene de formule C«ion H [(20n)+2] dans laquelle n varie de 
3 a 9 et de preference de 3 a 7, et 0,01 a 10% en poids d'au moins un gelifiant choisi 

20 parmi les silices pyrogenees a caractere hydrophile ou hydrophobe et les copolymeres 
blocs hydrogenes a blocs styrene et a blocs ethylene/alkylene en C3-C4. 

12. Utilisation de la pate definie a Tune quelconque des revendications 1 a 11, dans 
une ou pour la preparation d'une composition de decoloration prete a Temploi par 

25 addition extemporanee d'une composition aqueuse de peroxyde d'hydrogene. 

13. Procede de decoloration des fibres keratiniques humaines et en particulierement 
des cheveux, comprenant les etapes consistant : 

-a melanger, immediatement avant emploi, une pate anhydre definie selon Tune 
30 quelconque des revendications 1 a 1 1 , avec une composition aqueuse de peroxyde 
d'hydrogene, 

-a appliquer le melange obtenu sur la zone des fibres a decoiorer, 

-a laisser reposer pendant un temps suffisant pour obtenir la decoloration 

recherchee, 
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-a eliminer le melange decolorant par ringage a Peau suivi d'un lavage avec un 
shampooing, puis eventuellement d'un sechage. 

14. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit", pour la decoloration des fibres 
keratiniques humaines et plus particulierement des cheveux, caracterise par le fait qu'il 
comporte au moins deux compartiments dont Tun comprend une pate anhydre selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 11 r et Tautre une composition aqueuse de peroxyde 
d'hydrogene. 



regue le 08/08/02 
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